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Die folgonden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Getragerte Katalysatorsysteme, Verfahren zu ihrer Herstellung und Verfahren zur Herstellung von 
Poly-1-alkenen mit bimodaler Oder multimodaler Molekularmassenverteilung 

® Getragerte Katalysatorsysteme, enthaltend 

A) anorganische oder organische Tragerteilchen mit ei- 
nem mittleren Teilchendurchmesser im Berefch von 1 bis 
1000 _m f 

B) mindestens zwei Metal) ocenkom pi exe, und 

C) mindestens eine Metallverbindung der allgemeinen 
Formel (II) 

M 3 (R 13 ) r (R 14 ) s (R 15 ) t <R 16 ) u 
in der 

M 3 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der III. 
oder IV. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, 
R 13 Wasserstoff, C 1 - bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, 
Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkyl rest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryl rest, 
R 14 bis R 16 Wasserstoff, Halogen, C 1 - bis C 10 -Alkyl, C 
6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Alkoxy oder Diaiky- 
lamino mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl rest und 6 
| bis 20 C-Atomen im Aryl rest, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 4 
und 

s, t und u ganze Zahlen von 0 bis 3 bedeuten, wobei die 
Sum me r + s + t + u der Wertigkeit von M 3 entspricht, 
wobei auf die einzelnen Tragerteilchen jeweils nur ein 
Metallocenkomplex aufgebracht ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung beirifft getragerte Katalysatorsysteme, deren Herstellung und Verfahren zur Herstellung von Poly-l-al- 
kenen mit bi-modaler oder multimcxlaler Molekularmassenverteilung, insbesondere solche Katalysatorsysteme auf Me- 
5 tallocen-Basis, welche mindeslens /.wei verschiedene Metal locene en thai ten. 

Bi modal verteiltes Polypropylen isl als WerkslofT von groBem Interesse. Insbesondere fur Folien auf dem Verpak- 
kungssektor wird dieses Produkt nachgefragt. 

Mit Metalloccnkatalysatoren lasscn sieh inaBgcschneiderte Polymcrc hcrslcllcn, die sich aufgrund ihrer hervorragen- 
den mechanischen und optischen Eigenschaften fur Folien eignen soli ten. Da Metallocene single-site- Katalysatoren sind, 
10 liefert ein Metallocenkatalysator aber ein eng verteiltes Polymer, dessen Eigenschaften fur Folien noch optimierungsbe- 
diirftig sind. Insbesondere die Verarbeitbarkeit der entstehenden Folienprodukte ist noch verbesserungsbedurftig. 

Fiir die Herstellung von Polypropylen mitbimodaler Molekularmassenverteilung sind mehrere Methoden bekannt, die 
aber in technischen Verfahren Nachteile haben. 

Die Moglichkeit, zwei Metallocene, die Polypropylen mit zwei verschiedenen Molekulargewichtsverteilungen und/ 
15 oder Schmelzpunkten erzeugen, auf einem gemeinsamen TVager zu fixieren (Cotragerung) und einen derartigen Kataly- 
sator einzusetzen, ist in der Literatur beschrieben, hat aber technische Nachteile. So verhalten sich Metallocene oft recht 
unterschiedlich, was ihre Aktivierung und ihre Loslichkeitseigenschaften betrifft. Eine Cotragerung fiihrt dann entweder 
zu groBeren Metallocen- Verlusten oder aber zu nicht optimal aktivierten Katalysatoren. 

In der WO 97/02294 ist die Cotragerung von Metallocenen beschrieben. Hierbei wird eine Metallocen/MAO-Ldsung 
20 auf einem PE-Ziegler-Katalysator getragert. Nachteilig ist allerdings, dass diese Vorgehensweise auf Polyethylen be- 
schrankt ist. Auf diese Weise iassen sich keine Polypropylenfolien herstellen, denn fur die Propylen-Ziegler- Katalysato- 
ren ist ein Slcreomodifier wic bcispiclsweise ein Silan nolwcndig. Silane sind aber Katalysatorgiflc fur Metalloccnkata- 
lysatoren. 

Eine Cotragerung von einem isospezifischen mit einem syndiospezifischen Komplex auf demselben TVager ist in der 
25 EP-A-0 870 779 beschrieben. Diescr Katalysator crmoglicht die Synthese von Reaktorblends aus i-PP und s-PP Nach- 
teilig an diesem Verfahren ist, dass die hergestellten Katalysatoren in ihren katalytischen Eigenschaften festgelegt sind. 
Es ist nur eine Art der Akti vierung der Komplexe moglich, d. h. es mussen beispielsweise entweder beide Katalysatoren 
mit MAO oder beide Katalysatoren mit Borat aktiviert werden. 

Die Polymerisation mit einer Mischung von zwei ungetragerten Metallocenen wird in der EP-A-0 645 401 beschrie- 
30 ben. Es werden bimodal verteilte Polymere erhalten. Diese Katalysatoren sind nicht in Gasphasen- oder Massenpolyme- 
risationsanlagen verwendbar, weil die Produktmorphologie unbefrie<ligend ist. AuBerdem ist nur eine Aktivierung der 
Komplexe moglich, d. h. es mussen beispielsweise entweder beide Katalysatoren mit MAO oder beide Katalysatoren mit 
Borat aktiviert werden. 

Die Cotragerung eines "Constrained Geometry Catalyst" mit einem Metallocen ist in der EP-A-0 766 702 beschrie- 

35 ben. Derartige Mischkatalysatoren mit unterschiedlichen Metallocenen (oder anderen Cyclopentadienyl-Verbindungen) 
setzen allerdings voraus, dass die Art der Aktivierung die gleiche ist. Die Herstellung eines Mischkatalysators aus [Me- 
tallocen 1/MAO] und [Metallocen 2/Borat] durch Cotragerung ist nicht moglich. 

Eine weitere Moglichkeit ist die kovalente Verkniipfung mehrerer Metallocene, wie sie in der EP-A-0 723 971 be- 
schrieben ist. Vorteilhaft an diesem Verfahren ist, dass die verschiedenen Liganden und Metallocene gleich im richtigen 

40 Verhaltnis zueinander synthetisiert werden konnen. Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass in diesem Falle auch ein bc- 
trachdicher Anteil der uncrwunschtcn meso-Komponenten gebildet wird, die entweder gar nicht polymerisation saktiv 
sind oder aber niedermolekulare oder ataktische Anteile an Polypropylen liefern. Das auf diese Weise erhaltene Polypro- 
pylen weist hohe xylol- losliche Anteile auf. Derartige Folien sind fur Lebensmittelanwendungen ungeeignet. AuBerdem 
mussen auch in diesem Fall alle Metallocene gleich aktiviert werden. 

45 Eine weitere Methode zur Herstellung von Polypropylen mit bimodaler Molekularmassenverteilung ist in der 
WO 98/29464 beschrieben. Hierbei wird mit einem Katalysator bei zwei verschiedenen Temperaturen polymerisiert, 
wozu aber eine Reaktorkaskade mit mehreren Dosiereinrichtungen benotigt wird. 

Eine Stoning an einer Dosiereinrichtung wiirde den gesamten Pro-1 zess storen, so dass es zu Produktionsausfallen 
kame. AuBerdem sind die Investitionen fur Reaktorkaskaden sehr hoch. 

50 Ein etwas einfacheres Verfahren wird in der EP-A-0 881 237 vorgeschlagen. Ein Metallocen wird mit MAO auf Kie- 
selgel getragert und in einer Kaskade aus Schlaufe und Ruhrkessel bei verschiedenen Temperaturen polymerisiert. Auch 
hierfur ist eine teure Kaskade notwendig. 

In der EP-A 0 588 208 werden Extruderblends beschrieben, die eine bimodale Molekulaigewichtsverteilung aufwei- 
sen. Zusatzliche Extrudierschritte sind aber stets teuer, AuBerdem erfolgt bei Extrusionen stets ein Abbau der Polymer- 

55 ketten, was einen Verlust der vorteilhaften mechanischen Eigenschaften mit sich bringen kann. SchlieBlich sind insbe- 
sondere hochmolekulare Polymere schlecht im Extruder miteinander mischbar. Auch wird die Polymerisation mit zwei 
verschiedenen Metallocenen in homogener Phase beschrieben. Dieses Verfahren ist aber lechnisch nicht gangbar, weil 
fur technisch interessante Polymerisationsverfahren keine ungetragerten Katalysatoren einsetzbar sind. Es wurde an- 
dernfalls zur Bildung von Belagen und Brocken kommen, so dass eine Abschaltung der Anlage notwendig werden 

60 konnte. 

Aufgabe dar Erfindung war es daher, Katalysatorsysteme auf der Basis von Metallocenen, Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung sowie ein solches Katalysatorsystem verwendendes Verfahren zur Herstellung von Poly-l-alkenen, insbesondere 
von Polypropylen, mit bimodaler oder polymodaler Molekulmassenverteilung bereitzustellen, das diese Nachteile nicht 
aufweist. 

65 DemgemaB wurden getragerte Katalysatorsysteme gefunden, welche 

A) anorganische oder organische Tragerteilchen mit einem mitderen Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 
1000 urn, 



2 



DE 199 40 151 A 1 




5 



in der 

M 3 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall odcr cin Mclall dcr TIT. odcr TV. Hauptgruppc dcs Periodcnsyslcms bcdculcl, 
R 13 Wassersloff, Cr bis Cio-Alkyl, CV bis C15-A17I, Alkylaryl odcr Arylalkyl mil jeweils 1 bis 10 C-Alonicn im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 14 bis R 16 Wasserstoff, Halogen, C\- bis Cio-AlkyL CV bis C| 5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Alkoxy oder Dialkyla- 10 
mino mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 4 
und 

s, t und u ganze Zahlen von 0 bis 3 bedeuten, wobei die Summe r+s+t+u der Wertigkeit von M 3 entspricht, 

enthalten, wobei auf die einzelnen TYagerteilchen jeweils nur ein Metallocenkomplex aufgebracht ist. 15 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung dieser getragerten Katalysatorsysteme, bei dem 
mindestens zwei getragerte Metallocenkatalysatoren getrennt, durch Tragerung jeweils eines Metallocens auf einemTra- 
germaterial, hergestellt und anschlieBend gemischt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von Poly-l-alkenen, insbesondere Polypropy- 20 
len, mit bimodaler oder multimodaler Molekulargewichtsverteilung, bei dem Propylen und/oder von Propylen verschie- 
dene 1-Alkene in der Gasphase, in Suspension odcr Masse in Gcgenwart dieses getragerten Kalalysatorsystems polynie- 
risiert werden. 

Die anorganischen oder organischen Tragerteilchen A) haben einen mitderen Teilchendurchmesser im Bereich von 1 
bis 1000 um, vorzugsweise 10 bis 100 um und besonders bevorzugt von 30 bis 75 um. 25 

Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise Kieselgele, bevorzugt solche der Formel S1O2 ■ a AI2O3, worin a fur 
eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht, vorzugsweise 0 bis 0,5; dies sind also Alumosilikate oder Siliciumdioxid. Derar- 
tige Produkte sind im Handel erhaltlich, z. B. SYLOPOL® 332 der Fa. Grace. 

Die Siliziumdioxide und Aluminiumoxide haben vorzugsweise eine spezifische Oberflache im Bereich von 150 bis 
600 m 2 /g, gemessen gemaB der BET-Methode, einen mittleren Porenradius im Bereich von 1 bis 100 nm, gemessen mit 30 
der Quecksilberintrusionsmethode, ein Porenvolumen im Bereich von 0,3 bis 2,0cm 3 /g, gemessen gemaB der Wasserin- 
trusionsmethode, sowie eine Schuttdichte im Bereich von 0,15 bis 0,5 g/mi. 

Andere anorganische Verbindungen wie AI2O3 oder MgCh oder diese Verbindungen enthaltende Mischungen konnen 
ebenfalls als Tragermaterialien eingesetzt werden. 

Als Metallocenkomplex B) kann erfindungsgemaB grundsatzlich jedes katalytisch aktive Metallocen dienen. Das Me- 35 
tallocen kann sowohl verbriickt als auch unverbriickt sein und gleiche oder verschiedene Liganden aufweisen. Bevorzugt 
sind Metallocene von Metallen der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente, wie Titan, Zirkonium oder Hafnium. 

Gut geeignete Metallocenkomplexe B) sind solche, die beispielsweise in DE-A 196 06 167, auf die hier ausdriicklich 
Bezug genommen wird, beschrieben sind, wobei besonders auf die Offenbarung auf Seite 3, Zeile 28 bis Seite 6, Zeile 48 
der DE-A 196 06 167 hingewiesen wird. 40 

Bevorzugte Metal locenkomponen ten B) sind solche der Formel (I), 
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worin 

M l ein Metall der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente ist, 

R l und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CrQo-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, 
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eine C6-C2<rAryleruppe, eine Q-Cio-Aryioxygruppe, eine C2-Ci<rAikenylgruppe, eine OH-Gruppe, eine NR l2 2 - 
Gruppe, wobei R eine Cr bis C2-Alkylgruppe cxler C6- bis Cw-Arylgruppe ist, oder ein Halogenatom bedeuten, 
R 3 bis R 8 und R 3 ' bis R 8 ' gleich oder verschieden sind und ein Wassers toff atom eine CpC^Kohlenwasserstoffgruppe, 
die linear, cyclisch oder verzweigt sein kann, z. B. eine Ci-Cio-Alkylgruppe, C2-Cio-Alkenylgruppe, C6-C20*Aryi- 
gruppe, eine C-rC^-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe oder eine Cg-Cio-Arylalkenylgruppe, bedeuten, oder 
benachbarte Reste R 4 bis R 8 und/oder R 4 * bis R 8 * init den sie verbindenden Atoinen ein Ringsystem bilden, R 9 eine Ver- 
briickung bcdculct, bevorzugt 
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bedeutet, 
wobei 

R 10 und R 11 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine CrQo-k°hlenstoffhaltige 
Gruppe ist wie eine Ci-C20-Alkyl-, eine Ci-Cio*Fluoralkyl-, eine Ci-Cio-Alkoxy-, eine C6-Ci4-Aryl-, eine CVCio-Fluo- 
raryl-, eine Q-Cio-Aryloxy-, eine C 2 -C l0 -Alkenyi-, eine C 7 -C4o-Aralkyl-, eine CrC^-Alkylaryl- oder eine Cg-Qo-Ary- 
lalkenylgruppe oder R 10 und R u jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden und x eine 
ganze Zahl von Null bis 18 ist, 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, und die Ringe A und B gleich oder verschieden, gesattigt, ungesattigt oder teil- 
weise gesattigt sind. 

R 9 kann auch zwei Einheiten der Formel I miteinander verkniipfen. 

In Formel (I) gilt besonders bevorzugL, daB 
M l Zirkonium oder Hafnium ist, 

R l und R 2 gleich sind und fiir Methyl oder Chlor, insbesondere Chlor, stehen und R 9 = M 2 R l0 R u ist, worin M 2 Silizium 
oder Germanium ist und R sowie R" eine CrC2o-KohlenwasserstorTgruppe, wie CrCio-Alkyl oder C6-Ci4-Aryl ist. 

Die Indenyl- bzw. Tetrahydroindenylliganden der Metallocene der Formel I sind bevorzugt in 2-, 2,4-, 4,7-, 2,6-, 2,4,6- 
, 2,5,6-, 2,4,5,6- und 2,4,5 ,6,7-Stellung, insbesondere in 2,4-Stellung, substituiert. Bevorzugte Substituenten sind eine 
Ci-C 4 -Alkylgruppe wie z. B. Methyl, Ethyl oder Isopropyl oder eine C6-Ci 0 -Arylgruppe wie Phenyl, Naphthyl oder Me- 
sityl. Die 2-Stellung ist bevorzugt durch eine Ci-C 4 -Alkylgruppe, wie z. B. Methyl oder Ethyl substituiert. Bei Substitu- 
tion in 2,4-Stellung sind R 5 und R 5 ' bevorzugt gleich oder verschieden und bedeuten eine Cg-Cio-Arylgruppe, eine C7- 
C10- Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe oder eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe. 

Fiir den Substitutionsort gilt dabei die folgende Nomenklatur: 
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7 R 9 

Von bcsondcrer Bedeutung sind wciterhin Metalloccnc dcr Fonncl (T)» bei dcncn die Subslituentcn in 4- und 5-Stel- 
lung der Indenylreste (R 5 und R 6 sowie R 5 und R 6 ) zusammen mi it den sie verbindenden Atomen ein Ringsyslem bilden, 
bevorzugt einen Sechsring. Dieses kondensierte Ringsyslem kann eben falls durch Reste in der Bedeutung von R 3 -R 8 
substituiert sein. Beispielhaft fur solche Verbindungen (I) ist Dimethylsilandiylbis(2-methyi-4,5-benzoindenyl)zirkoni- 
umdichlorid zu nennen. 

Insbesondere bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel (I), die in 4-Stellung eine C6-C2o-Arylgruppe und in 2- 
Stellung eine Ci-C 4 -Alkylgruppe tragen. Beispielhaft fur solche Verbindungen der Formel I ist Dimethyisilandiylbis(2- 
methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid. 

Beispiele fur die Metallocenkomplexe B) des erfindungsgemaBen getragerten Katalysatorsystems sind: 
Dimethylsilandiylbis(23,5-trimemylcyclorjentadienyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(4-naphthyi-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(4-memyl-benzo-indenyl)zirkoniunidichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimcthylsilandiylbis(2-methyl-4-(l-naphthyl)-indenyl)zirkoniuin<lichlorid 
Dimcthylsilandiylbis(2-inethyl-4-(2-naphlhyl)indenyl)zirkoniuiiidichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-memyl-4-t-butyl-indenylzirkoniumdichlorid 
Dimethykilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethyUilandiylbis(2-methyl-4-a-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiyibis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2^thyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyi-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyi-indenyl)zirkoniumdichlorid 
DimethyUilandUylbis(2-memyl-4,5^isopropyl-indenyi)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-inethyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsi landiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichIorid 
DimethylsilandiyIbis(2-methyl-4-phenanthrylinden)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenanthylindenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silancUylbis(2-meuhyl-4,6^iisopropyl-indenyl)-ziritoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4^-(methylbenzo)-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silandiylbis(2-memyl-4^-(tetjramemylbenzo)4ndenyl)zirkoniumdichlori^ 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-a-acenaphth-indenyl)-zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-memyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-memyl-4-phenanthryUndenyl)-zirkoniumdichlorid 
Memyl(phenyl)silandlylbis(2^myl-4-phenantm7lindenyl)-zirkoniumdichlorid 
l,2-Emandiylbis(2-memyl^phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
1 ,4-B utandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indeny l)zirkoniumdichlorid 
l,2-Ethandiylbis(2-melhyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1 ,4-Butandiylbis(2-methyl-4^-benzo-indenyi)zirkoniumdichlorid 1 , 2-Ethandiylbis(2-methyl-4^-benzo-indenyl)zirko- 
niumdichlorid 

l,2-Ethandiylbis(2,4,7-u*imethyl-indenyi)zirkoniumdichlorid 
l,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
l,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Bis(butylcyclopentadienyl)Zr + CH 2 CHCHCH 2 B- (C6F 5 ) 3 
Bis(methylindenyl)Zr*CH 2 CHCHCH 2 B- (C*F S )3 

Dimethylsilandiybis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)-Zr + CH 2 CHCHCH 2 B- (CeFsb 
1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)-Zr + CH 2 CHCHCH 2 B- (C6F 5 ) 3 
1 ,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)-Zr + CH 2 CHCHCH 2 B- (C^F 5 h 
Dimethylsilajidiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)-Zr + CH 2 CHCHCH2B* (C6F 5 ) 3 
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Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)-Zr + CIl2CIiaiCTl2B (C*F 5 )3 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenvl)-Zr + ai2aiaiCII 2 B(C6F5)3 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyi)-Zr + CH2CHCHCH2B- (C6F 5 ) 3 
DimethyUilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenvl)-Zr^2CTCHCH 2 B- (C6F 5 ) 3 
s Dimethylsilandiylbis(indenyl)-Zr + CH2CHCHCH2B-(C6F5)3 

Dimethylsilandiyl(tert.-Buiylainino)(tetraniethylcyclopenladienyl)-zirkoniuindichlorid 
[Tris(pcntanuorophenyl)(cyclopcnmdicnylidcn)boralo](c^ 
Dimclhylsilandiyl-[lris(pcntafluorophenyl)(2-mc 
tetrapheny lbuta- 1 ,3-dienylzirkonium 
10 Dimethylsilandiyl-flris(trifluoromethyl)(2-meihylbenzindenyliden)borato](2-meth^ 
buta- 1 ,3-dienylzirkonium 
DimethyUilana^yl-[tris(pentafluorophe^ 

1 .3- dienylzirkonium 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdimethyl 
15 Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-melhyl-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumclimelhyl 

Dimethylsilandiylbis(2-memyl-4-(l-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-memyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 
20 Diiiiethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdirnethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyi-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimcthylsilandiylbis(2-melhyl-4-isopropyl-indcnyl)zirkoniuiTidi methyl 

Dimcthylsilandiylbis(2-mcthyl-4-emyl-indenyl)zirkoniu!iidimelhyI 

DimethyUilandiylbis(2-memyl-4-a-acenaphm-indenyl)zirkoniumdimethyl 
25 Dimcthylsilandiylbis(2,4-dimelhyl-indenyl)zirkoniumdimcthyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandlylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-melhyl-4^-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 
30 Dimethyl5ilandiylbis(2-memyl-4,6-diisoprc>pyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4^-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimelhyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

DimethylsilancUylbis(2,5,6-uimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-uHmethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
35 Dimethylsilandiylbis(2-melhyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyi-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-memyl-4-phenanthrylindenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-emyl-4-phenanthrylindenyl)zirkoniumdiinethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdiniethyl 
40 Memyl(phenyl)silandiylbis(2-memyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbist2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Memyl(phenyl)silancUylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Memyl(phenyl)silandiylbis(2-memyl-4,5-(methylbenzo)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Memyl(phenyl)silandiylbis(2-memyl-4,5-(tetj-amem^ 
45 Memyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-a-acenaphthindenyl)zirkoniumdimethyl 

Memyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Memyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyi)zirkoniumdimethyl 

Memyl(phenyl)silandiylbis(2-memyl-4-pbenanthryUndenyl>zirkoniumdimethyl 

Memyl(phenyl)silandiylbis(2-emyl-4-phenanthryti^ 
50 2,2-Emandiylbis(2-memyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1 ,2-B utandiylbis(2-methy 1-4-phenyl-indeny l)zirkoniumdimethyl 

l,2-Ethandiyibis(2-memyl-4,6^diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

l,4-Butandiylbis(2-memyl^isopropyl-mdenyl)zirkoniumdimethyl 

1.4- Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

55 1 ,2-Emandiylbis(2-memyl-4,5-benzcHindenyl)zkkoniumdimeihyl 1 

l,2-Ethandiyibis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
Besonders bevorzugt sind: 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
60 Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(l-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-memyl-4-a-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
65 Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-memyl-4-phenanthjyl-indenyl)zirkoniumdicnlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenanthryl-indenyl)zirkoniumdichlorid • 

Methyl(phenyl)silandlylbis(2-memyl-4-phenanthryl-indenyl)-zirkoniumdichlorid 1 . . • . 
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Methyl(pbenyl)silandlylbis(2^thyl-^ 

Herstellungsverfahren fur Metallocene der Formel I sind z. B. in Journal of Organometallic Chem. 288 (1985) 63-67 
und den dort zitierten Dokumenten beschrieben. 

Von den Metallverbindungen C) der allgemeinen Formel (II) sind diejenigen bevorzugt, bei denen M 3 fur ein Metall 
der HI. HaupLgruppe des Periodensystems stent, insbesondere fiir Aluminium, Rl 3 fur Cp bis Cio-Alkyl und R 14 bis R 16 5 
fur Cr bis Cio- Alkyl. Fiir den besonders be vorzuglen Fall, dafi M 3 fur Aluminium sleht, isl u Null und die Resle R 14 bis 
R 16 wciscn insbesondere die gleiche Bedeutung auf, vor/ugsweise Methyl, Elhyl, iso-Bulyl odcr Hexyl, bevorzugt iso- 
Butyl. 

Es ist vorteilhaft, vor der Tragerung mit Metallocenkomplexen das Tragermaterial thermisch vorzubehandeln. Dazu 
kann es 0,5 bis 24 Stunden bei Temperaturen von 100 bis 800°C, vorzugsweise bei Temperaturen von 110 bis 300°C, ge- 10 
trocknet werden. Als anzuwendende Driicke haben sich 0,1 bis 500 mbar, bevorzugt 10 bis 100 mbar als geeignet erwie- 
sen, 

Vorzugsweise wird die Metallverbindung der allgemeinen Formel (II) vor der Umsetzung mit dem Metallocenkom- 
plex B) als Losung zu einer Suspension des TVagers gegeben. Als Losungs- bzw. Suspensionsmittel sind insbesondere 
Kohlenwasserstoffe wie Heptan geeignet. Die Menge an Metallverbindung (II) kann in weiten Grenzen variieren, die 15 
Mindestmenge richtet sich nach der Anzahl der Hydroxygruppen des Tragers. Die Temperaturen, Reaktionszeiten und 
Driicke sind unkritisch, bevorzugt sind Temperaturen von 0 bis 80°C und Reaktionszeiten von 0,1 bis 48 Stunden. 

Es hat sich als geeignet erwiesen, nach dieser TVagervorbehandlung die uberschussige Metallverbindung (II) durch 
Auswaschen, beispielsweise mit Kohlenwasserstoffen wie Pentan oder Hexan, zu entfemen und den TVager zu trocknen. 

Dieses Material wird nun in einer weiteren Slufe vorzugsweise mit einem Metallocenkomplex in seiner Metalldihalo- 20 
genid-Form und einer metalloceniumionenbildenden Verbindung umgesetzt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der getragerten Katalysalorsysteme werden mindestens zwei getra- 
gerte Metalloccnkatalysatorcn getrennl, durch Tragerung jewei Is eines Metallocens, bevorzugt der Formel (I), auf einem 
Tragermaterial, hergestellt und dann miteinander gemischt. 

In den erfindungsgemaBen Katalysatorsystemen befinden sich auf einem Tragcrteilchen jewcils nur Molckulc cines 25 
bestimmten Metallocenkomplexes. Den Metallocenkomplexen ist vorzugsweise eine metalloceniumionenbildende \fer- 
bindung beigefiigt. 

Auf welche Weise die erfindungsgemaBen getragerten Metallocen-Katalysatoren aktiviert werden, ist unerheblich. So 
kann der eine Katalysator ein Borat-aktivierter Metallocenkatalysator und der andere ein MAOaktivierter Metallocen- 
katalysator sein; aber es konnen auch Mischungen zweier MAO-Katalysatoren oder zweier Borat- Katalysatoren verwen- 30 
det werden. Auch konnen unterschiedliche Mischungsverhaltnisse der verschiedenen Katalysatoren eingestellt werden. 

Ob die Mischung der getragerten Metallocen-Katalysatoren unmittelbar vor der Dosiereinrichtung erfolgt oder bereits 
in einem groBen MischgefaB Wochen vor der Polymerisation, ist unerheblich. Auch die simultane Dosierung zweier ge- 
tragerter Katalysatoren in denselben Reaktor fiir die Olefinpolymerisation ist moglich. In alien diesen Fallen wird ein 
Poly-l-alken, insbesondere Polypropylen, mit bimodaler oder multimodaler Molekulargewichtsverteilung erhalten, das 35 
sich insbesondere zur Herstellung von Folien eignet. 

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind insbesondere starke, neutrale Lewissauren, ionische Ver- 
bindungen mit lewissauren Kationen, ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kation sowie Alurninoxane. 

Geeignete Alurninoxane entsprechen der Formel (III), 



R 17 

\ 

Al- 

/ 



R 17 



•Al O- 
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Al (III), 



R17 P 

fiir den linearen T^p und/oder der Formel (TV), 



R17 



-Al 



1 — — 'p+2 



(IV) , 



fur den cyclischen TVp, wobei in den Formeln (HI) und (TV) R 17 eine CrCe-Alkylgruppe bedeutet und p eine ganze Zahl 
von 2 bis 50 ist. Besonders bevorzugt ist Methylaluminoxan (MAO). 

Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (V), 

M^X^ 3 (V) 



40 



45 



50 



55 



60 



bevorzugt, in der 

M 4 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 
X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, C r bis C l0 - Alkyl, C 6 - bis C l5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl 65 
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, 
insbesondere fiir Halogen aryle, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (V), in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vorzugsweise 
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Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VI), 

[(Y a+ )Q 1 Q 2 ...QJ d * (VI), 

s 

geeignet, in denen 

Y ein Elcincnl dcr I. bis VT. HaupLgruppc odcr dcr T. bis VHI. Ncbcngruppc dcs Periodensystcms bcdculcl, 
Qi bis Q 7 . fur cinfach ncgativ gcladcnc Reslc wic Cp bis C28-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenal- 
kyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, Cp bis Cia-Cycloalkyl, 
io welches mit Cp bis Cio-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C r bis C 2 8-Alkoxy, Ce- bis Ci5-Aryloxy, Silyl- 
oder Mercaptylgruppen 
a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 steht 
z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch groSer oder gleich 1 ist. 
15 Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische Ober- 
gangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das lYiphenylmethylkation, das Silberkation und das l,r-Dimethylferrocenyl- 
kation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie auch 
in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenio- 
20 nen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium. 

Die Menge an metalloceniumionenbildenden Verbindungen betragt bevorzugt 0,1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf 
den Metallocenkomplex. 

Das Aluminoxan, vorzugsweise Mcthylaluminoxan, wird im allgemeinen in cincm Obcrschuss, bezogen auf das Me- 
tallocen, verwendet. Hierbei finden bei Verwendung von Zr-Metallocenen Al/Zr-Verhaltnisse von 5 : 1 bis ?000 : 1, be- 
25 vorzugt von 10 : 1 bis 1000 : 1, besonders bevorzugt von 25 : 1 bis 300 : 1 Anwendung. 

Die Bedingungen fur die Umsetzung des Metallocenkomplexes mit der metalloceniumionenbildenden Verbindung 
sind unkritisch. Bevorzugt arbeitet man in Losung, wobei als Losungsmittel insbesondere Kohlenwasserstoffe, vorzugs- 
weise aromatische KohlenwasserstofTe wie Toluol, verwendet werden. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaB getragerten Katalysatorsysteme ist bei anorga- 
30 nischen Tragermaterialien eine Menge von 0,1 bis 10Gew.-% an Metallocenkomplex, bezogen auf das anorganische 
Tragermaterial, besonders geeignet. 

Die erfindungsgemaBen getragerten Katalysatorsysteme konnen in einer Aktivierungsstufe mit einer Metall verbin- 
dung der allgemeinen Formel (VII) umgesetzt werden. Diese Aktivierung kann zu einem beliebigen Zeitpunkt, d. h. vor, 
bei oder nach der Dosierung der erfindungsgemaBen getragerten Katalysatorsysteme in den Reaktor, erfolgen. Vorzugs- 
35 weise erfolgt die Aktivierung nach der Dosierung in den Reaktor. 
Von den Metaliverbindungen der allgemeinen Formel (VII), 

M^R^UR 19 )^ 20 ),, (VII), 

40 in der 

M 5 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der HI. Hauptgruppe des Periodensy stems, d. h. Bor, Aluminium, 
Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

R 18 Wasserstoff, C r bis Cio-Alkyl, C6- bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
45 R 18 und R 20 Wasserstoff, Halogen, Cr bis Cio-Alkyl, C6-bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
o eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

p und q ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe o+p+q der Wertigkeit von M 5 entspricht, 

50 sind diejenigen Verbindungen bevorzugt, in denen 

M 5 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 
R 18 bis R 20 fur C> bis do- Alkyl stehen. 

Besonders bevorzugte Metaliverbindungen der allgemeinen Formel (VII) sind n-Butyl-Lithium, n-Butyl-n-octyl- Ma- 
gnesium, n-Butyl-nheptyl-Magnesium und Tri-n-hexyl-aluminium. 

55 Als Aktivatoren fur die erfindungsgemaBen getragerten Katalysatoren eignen sich neben insbesondere MAO, Boraten 
und Boranen auch kovalent getragerte Borinsauren geinaB DE-A-197 33 017. Besonders bevorzugt ist Di-fbis(pentaflu- 
orphenylboroxy)]methylalan auf Kieselgel, welches die folgende Struktur aufweist: 



8 



DE 199 40 151 A 1 




B(C 6 F 5 ) 2 



10 



Mit Hilfe der erfindungsgemaBen getragerten Katalysatorsysteme lassen sich Polyolefine, insbesondere Poly mens ate 15 
von Alk-l-enen herstellen. Darunter werden Homo- und Copolymerisate von C3- bis Qo-Aik-l-enen verstanden, wobei 
als Monomere vorzugsweise Propylen, But- 1 -en, Pent- 1 -en und Hex- 1 -en verwendet werden. Die Copolymerisate kon- 
nen als Comonomer auch Ethylen enthalten. 

Aber auch Cycloolefine oder hohere Alk-l-ene lassen sich als Monomere zur Homo- oder Copolymerisation einset- 
zen. 20 

Die Polymerisation wird in bekannter Weise in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich, cin- oder mchrstufig, bei ciner Temperatur von -60 bis 200°C, vorzugsweise -20 bis 120, insbesondere 
-20 bis 80°C, durchgefuhrt. Der Druck bctragt im aUgemcincn 0,5 bis 60 bar. Bcvorzugl ist die Polymerisation in dem 
technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 60 bar. 

Dabei wird die Mctalloccnvcrbindung im allgcmcinen in einer Konzentration, bczogen auf das Ubcrgangsmetall, von 25 
10" 3 bis 10" 7 , vorzugsweise 10" 4 bis 10' 6 Mol tlbergangsmetall pro Liter Losemittel bzw. pro Liter Reaktorvolumen an- 
gewendet. 

Die Polymerisation wird im allgemeinen in einem fur das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchlichen inerten Lose- 
mittel durchgefuhrt, beispielsweise in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstofif wie Butan, Pen- 
tan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan. Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfrak- 30 
tion, die sorgfaltig von Sauerstoff, Schwefelverbindungen und Feuchtigkeit befreit worden ist, i benutzt werden. Brauch- 
bar ist auch Toluol. Bevorzugt wird das zu polymerisierende Monomere als Losemittel oder Suspensionsmittel einge- 
setzt. Die Molmasse des Polymerisats kann in bekannter Weise geregelt werden; vorzugsweise wird dazu Wasserstoff 
verwendet. Die Dauer dar Polymerisation kann in weiten Grenzen variiert wer-den, da das erfindungsgemaB zu verwen- 
dende Katalysatorsystem einen nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 35 

Besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme 1 fur die Herstellung von Polypropylenen und 
Propylencopolymeren mit bimodaler und multimodaler Molekularmassenerteilung. Daruberhinaus konnen hinsichtlich 
einer bestimmten Trager-MeLallocen-Kombi nation optimierte Katalysatoren eingesetzt werden. 

Beispiele 40 

Herstellung der getragerten Katalysatorsysteme 

Beispiel 1 

45 

100 g Si0 2 (SYLOPOL®332 der Fa. Grace; BET-Oberflache: 320m 2 /g, Porenvolumen: 1,75 ml/g; 12 Stunden bei 
200°C getrocknet) wurden in 1 1 trockenem Heptan suspendiert. Bei Raumtemperatur wurden 140 ml einer 2-molaren 
Losung von Aluminium-tri-iso-butyl in Heptan innerhalb von 30 Minuten zugetropft, wobei die Temperatur auf 35°C an- 
stieg. AnschlieBend wurde iiber Nacht geriihrt, der Feststoff abfiltriert und zweimal mit Pentan gewaschen. Dann wurde 
im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 50 

0,5 mmol Dimethylsilandiyibis(-2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid und 0,5 mmol N,N-Dimethylanilinium-te- 
trakis(pentafluorphenyl)borat wurden in 50 ml absolutem Toluol bei 80°C gelost. Hierzu wurden 5 g des wie oben vor- 
behandelten S1O2 gegeben und die so erhaltene Dispersion 30 Minuten bei 80°C geriihrt. Danach wurde das Losungsmit- 
tel bei 10 mbar abgezogen und der feste Ruckstand im Olpumpenvakuum getrocknet, bis ein gut rieselfahiges Pulver zu- 
ruckblieb (Katalysator 1). W 55 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch als Metallocenkomplex Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid eingesetzt wurde (Katalysator 2). 60 

Beispiel 3 

50 g Si0 2 (Es 70 der Fa. Crosfield; 7 Stunden bei 110°C im Vakuum getrocknet) wurden in 500 ml trockenem Heptan 
suspendiert. Bei Raumtemperatur wurden 70 ml einer 2-molaren Losung von Aluminiumtri-iso-butyl in Heptan inner- 65 
halb von 30 Minuten zugetropft, wobei die Temperatur auf 35°C anstieg. AnschlieBend wurde iiber Nacht geriihrt, der 
Feststoff abfiltriert und mit Heptan gewaschen: Dann wurde im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,5 mmol Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid und 0,5 mmol N,N-Dimethylanilinium-te- 
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trakis(pentafluorphenyl)borat wurden in 50 ml absolutem Toluol bei 80°C gelost. Ilierzu wurden jeweils 5 g des wie vor- 
stehend erhaltenen Materials gegeben und die so erhaltene Dispersion 30 Minuten bei 80°C geruhrt. Danach wurde das 
Losungsmittel bei 10 mbar abgezogen und der feste Ruckstand im Olpumpenvakuum getrocknet, bis ein gut rieselfahi- 
ges Pulver zuriickblieb (Katalysator 3). 

5 

Beispiel 4 

1 kg spruhgetrocknctes Kicselgel (SYLOPOL® 948 der Fa. Grace) (miltlcrcr Tcilchcndurchincsscr: 50 pin, BET- 
Oberflache nach DIN 66131 : 280-355 m 2 /g, Porenvoiumen 1,55 ml/g, 8 h bei 180°C/1 mbar ausgeheizt) wurde unter 
10 N 2 -Atmosphare in 5 1 Toluol suspendiert Bei einer Temperatur von 20°C wurden 7,75 1 1,53-molare toluolische MAO- 
Losung (Fa. Witco) iiber einen Zeitraum von 2 h zugegeben. Dann wurde 7 h nachgeruhrt, filtriert und der Filterkuchen 
zweimal mit je 2,5 I Toluol gewaschen. Nach TVocknung im Vakuum wurden 1,37 kg chemisch getrockneter Vorstufe er- 
halten. 

In einer inertisierten Schienkfritte (Durchmessen 10 cm) wurden 100 g dieser Vorstufe vorgelegt In einem separaten 
15 Kolben wurden 2,88 g (5 mmol) rac-Dimethylsilylbis(2-methylbenz[e]-indenylzirkondichlorid in 240 ml 1,53-molarer 

MAOLosung gel6st (Fa. Witco) und 30 Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde die vorgelegte Vorstufe vorsichtig mit der 

Metallocenlosung uberschichtet. Diese Losung lieB man durch die als Filterkuchen wirkende \forstufe hindurch ablau- 

fen. Das zunachst farblose Filtrat farbte sich im weiteren Verlauf rot. 

Man UeB noch einen Tag unter LichtausschluB stehen und presste mit N 2 ab. Es wurde noch viermal mit jeweils 200 ml 
20 Pentan unter Aufriihren gewaschen und dann irn N 2 -Slrom getrocknet. Ausbeute: 1 14 g Katalysator 4. 

Die getragerten Katalysatoren der Beispiele 1 bis 4 wurden wie folgt unter Stickstoff gemischt und in Polymerisatio- 

nen cingcsciy.t. In cinem RuhrgefaB wurden 1 00 g Katalysator 1 und 1 00 g Katalysator 2 (bzw. Katalysator 3 und 4) unter 

N 2 -Alinospharc unter langsamcm Ruhren 30 Minuten lang gemischt, bis optisch kcine Anreichcrungcn cincs Kalalysa- 

tors mehr zu erkennen waren. Dieser Katalysator konnte sofort fur die Polymerisation eingesetzt werden. 
25 Statt durch Verwendung eincs mcchanischcn Riihrcrs konnte das Mischen auch durch Durchlciten cincs Incrtgas-Stro- 

mes erfolgen. 

Katalysatorsystem A: 

50 Gew.-% Katalysator 1 

50 Gew.-% Katalysator 2 
30 Katalysatorsystem B: 

50 Gew.-% Katalysator 3 

50 Gew.-% Katalysator 4 

Polymerisationen 

35 

Die Katalysatorsysteme A und B wurden wie folgt in Polymerisationsreaktionen eingesetzt. 

Herstellung von Polypropylen (Masse-Polyinerisation) 

40 In einem mit Stickstoff gespiilten 10-Liter-Stahlautoklav wurden 7 1 fliissiges Propen bei Raumtemperatur vorgelegt. 
tJber eine Schleuse wurden 10 mmol Tri-iso-butyl-aluminium (als 2-molare Losung in Heptan) zugegeben. Nach Smi- 
niitigem Ruhren wurden ebenfalls iiber die Schleuse 300 mg der Katalysatorsysteme A oder B zugegeben und der Auto- 
klav auf 65°C aufgeheizt. Die Polymerisation wurde iiber einen Zeitraum von 90 Minuten durchgefuhrt. Man erhielt 
2,5 kg isotaktisches Polypropylen mit den folgenden Eigenschaften, wobei die Schmelzpunkte mittels Differential Scan- 

45 ning Colorimetry (DSC) und die Molmassen M w mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden. 
Katalysatorsystem A: 
Schmelzpunkte bei 147 und 156°C 
Molmassen M w : 181,400 und 625,400 
Katalysatorsystem B 

50 Schmelzpunkte bei 144 und 156°C 
Molmassen M w : 250,000 und 625,000 

Patentanspruche 

55 1. Getragerte Katalysatorsysteme, enthaltend 

A) anorganische oder organische Tragerteilchen mit einem mittleren Teilchendurchincsscr im Bercich von 1 
bis 1000 um, 

B) mindestens zwei Metallocenkomplexe, und 

Q mindestens eine Metallverbindung der allgemeinen Formel (II) 

60 

M 3 (R l3 )j<R u ) s (R l5 )c(R l6 )u OD 
in der 

M 3 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metail der m. oder IV. Hauptgruppe des Periodensystems bedeu- 
65 tet, 

R 13 Wasserstoff, C r bis C 1(r Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen 
im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 14 bis R 16 Wasserstoff, Halogen, C r bis C l0 -Alkyl, Q- bis C l5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Alkoxy oder Dial- 
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kylamino mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 4 

und 

s, t und u ganze Zahlen von 0 bis 3 bedeuten, wobei die Summe r+s+t+u der Wertigkeit von M entspricht, 
wobei auf die einzelnen Tragerteilchen jeweils nur ein Melallocenkornplex aufgebracht ist. 

2. Getragerte Katalysaiorsysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Metallocenkomplexe B) 

solchc der allgemeinen Fonriel (I), 



R 4 R 5 




(I), 



worin 

M l ein Melall der Gruppe ITh des Periodensystems der Eiemente ist, 

R l und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxy- 
grupjpe, eine C6-C 2 o-Arylgruppe, eine Q-Cto -Aryloxygruppe, eine C2<4<rAlkenylgruppe, eine OH-Gruppe, eine 
NR* 2-^nippe, wobei 

R 12 eine Q- bis C2-Alkylgruppe oder Ce~ bis Ct4-Arylgruppe ist, oder ein Halogenatom bedeuten, 

R 3 bis R 8 und R 3 ' bis R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom eine Ci-C^-Kohlenwasserstoff- 

gruppe, die linear, cyclisch oder verzweigt sein kann, bedeuten, oder benachbarte Reste R 4 bis R 8 und/oder R 4 bis 

R 8 mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystcm bilden, 

R 9 
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RlO 



RlO 



O M 2 O c 

I I 

RU , Rll 



10 


RlO 




RlO 




1 

M2— 




1 

- M2 


15 


1 




1 

Rll 


20 


RlO 

1 


~R1<T 

1 


RlO 

1 






- c — 


- M2 


25 


1 


1 

Rll 


1 

Rll , 

X 



M 2 C 



RlO 

I 

-0 M 2 

I 

RH 

RlO RlO 

I 

c — c 

I I 

Rll RH , 



RlO RlO 

I I 

C M 2 

I I 



RlO RlO RlO 

I I I 

c — c — c — 

I I I 

Rll RH RH 



30 



v BRi°, AlRio, Ge , 



S , SO, so 2 , 



NRl°, 



CO, 



*PRl° 



Oder 



R(0)Ri° f 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



bedeutet, 
wobei 

R 10 und R u gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatoin, ein Halogenatom oder eine Ct-C40-kohlenstoff- 
haltige Gruppe bedeuten oder R 10 und R u jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bil- 
den und x eine ganze Zahl von Null bis 1 8 ist, 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, und die Ringe A und B gleich oder verschieden, gesattigt, ungesattigt oder 
teilweise gesattigt sind, verwendet. 

3. Getragerte Katalysatorsysteme nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Metallocenkom- 
plexe B) solche verwendet, in welchen die Liganden Indenyl- oder Tetrahydroindenylderivate sind und wobei R 3 , 
R 5 , R 3 ' und R y nicht WasserstoflF bedeuten. 

4. Getragerte Katalysatorsysteme nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Metallocen- 
komplexe B) solche verwendet, in welchen die Liganden Indenyl- oder Tetrahydroindenylderivate sind und wobei 
R 3 , R 3 nicht Wasserstoff und R 5 , R 5 eine C6-Cio-Arylgruppe, C7-Cio-Arylalkylgruppe, C7- bis C4o-Alkylaryl- 
gruppe oder Cg-C^-Alkenylarylgruppe bedeuten. 

5. Getragerte Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen 
Formel (II) M 3 fur Aluminium, die Reste R 13 bis R 16 fur Q- bis C l0 -Alkyl und u fur Null stehen. 

6. Getragerte Katalysatorsysteme nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als metalloce- 
niumionenbildende Verbindung eine Koordinationskomplexverbindung ausgewahit aus der Gruppe der starken, 
neutralen Lewissauren, der ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen, der ionischen Verbindungen mit 
Bronsted-Sauren als Kationen und Aluminoxane eingesetzt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von Poly-l-alkenen mit bimodaler oder multimodaler Molekulargewichtsvertcilung, 
bei dem Propylen und/oder von Propylen verschiedene 1-Alkene in der Gasphase, in Suspension oder Masse in Ge- 
genwart des Katalysatorsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 6 polymerisiert werden. 

8. Verfahren zur Herstellung von getragerten Katalysatorsystemen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB mindestens zwei getragerte Metallocenkatalysatoren getrennt, durch Tragerung jeweils eines 
Metallocens auf einem Tragermateriai, hergestellt und anschlieBend gemischt werden. 
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